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微量のアルミニウム及び鉄の分析法
岡 山大 学 組 長究 折節 イヒ学 部
芦 沢
〔要 旨〕
アル ミェウムと鉄の満足な分離 定量法は,
現在知られていない.微量のアルミニウムの
定量法としては,各稜色素のレ-車生成によ
る比色法もあるが,最も優れた方法はオキシ
ソ法である･鉄定量は専ら各範の比色法叉は
容量法に依っているが,級量の場合は実際に
はログ-/法が用いられている,食塩泉に存在
する様な,ll中数mg以下の,アル ミニウム及
び鉄の実用的な分析方法を確立する必要を感
じ,従来法を改良し,満足な結果に到達した.
鉄はロダン法文はサ1)チル酸払 アルミニウ
ムは-マトキシ1)ン,叉はアル ミノン,オキ
シン法が用いられた.
本法の帯徴は,鉄をロダン錯塩としてアミ
ルアルコールで完全に抽出し定量し,残液で
アルミニウムをアル ミノン,オキシン等で定
量する一貫した方法であることにある.現在
のアル ミノン法は鉄の妨害のために実用 化
されていない･鉄の定量の際の弗素の影響は
余D関心を持たれていないが,温泉水には著
量の弗素を含むものがある.それでこの妨害
を避けて,サ1)チル酸法に硝酸 トI)ウムを用
い,正確に,比色する方法を考案した.
〔分 析 方 法コ
]･試賂 017%アルミノン水溶液.20%酷酸
10%酪酸アンモン,5%サリチル酸のアンモニ
ウム塩の中性溶液,10%ロダンアンモン,硝
酸 ト.)ウム其他一般試薬.
2.分析操作
唆
鉄,アルミニウムを5mg以下含む様に,読
料をとE),臭素水と塩酸を加えて.約 15ccに
濃縮する･之を2ケの分液ロート叉は共栓ネ
スラー管にとり,液中稀塩酸を約2cc含む程度
になし,10%ロダンアンモンを2cc加え,ア ミ
ルアルコール 1cc加えて抽出する.赤色が抽
出されなくなる迄,1,ダンアンモン0.5ccを加
えアミルアルコールで抽出する操作 を繰返
す.アミルアルコール層を集め.標準試料と
比色する･抽出は通常4回陸行う.姥液は,フェ
ノールフクレンを加え,稀アンモニア水で,
淡紅色に中和し,20%酷酸1cc加え,10%酷酸
アン.モン0.5cc,アルミノン試薬 2cc加えた後
全容20ccに調整し,10乃至20分後にプルフ1)
ツヒ光度計で,S与7叉はS55のフィルターを用
いて比色する･その測定用対比曲線は第一図
に示す･叉は同様に処甥した標準液と比較す
る.ヘマトキシリンの紫色の方が比 色 し易
い･プル71)ツヒで測定する際は,アルミニ
ウム10γ以下をj=10%の誤差で定量出凍る.
それ以上の含量の時は比色色列による.温泉
水では,アルミニウムに対して極めて多量の
やルシウムを含むために･炭酸アンモンを加
え,中性にすると比色が出来な くなるし,叉
中性になると鋭敏慶も極めて低下するので,
一般法によらず.酸性による条件を採用した.
ブルフリツヒ光度計で測定する際,アル ミノ
ン濃度の不正柾な時払 AI 0,5,10γの示す
倍を求め,既知の求めてある封比曲線を並行
移動して曲線を画き,試料のAl含有量を求め
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る･Al含有量が1mg以上の際には,鉄を抽出
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した残液を中和後,酷酸と顧酸アンモンを加
え,加湿し,オキシソを加えて,ロダンアンモ
-/の存在で.常法の様に沈澱をつくD.遠心
分離叉はグラスフィルターで滅別,水洗後温
2n塩酸に･酵解し,臭素酸カリでヨー7tメトリ
ーを用いて定量する.又鉄が極めて多く,Al
の極めて少ない際は,試料を水浴上に乾潤し,
稀塩酸を加えて,エーテルで大部分の塩化鉄
を除去する･後ロダン法で処理する.以下上
記分析方法の検討を述べる.
〔PH の 影 響〕
アルミノンのアルミ-ウムレーキはPH5位
が最も着色が強いが,一般には炭酸ア./モ-/
でPIi7にし,色素を脱色させて,比色する方
法を殆どとっている.この方法を行うと錬敏
慶が非常に低下し,叉中性になると,沈澱す
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る元素も実際には,多いので,酷酸酸性に依
る方法を探った.
〔酷酸の添加量の影響〕
Al15γ含む15ccの液をとり,フエノ-Jt,フ
クレンを加え,稀アンモニア水で,紅色にし
た後,これに各位の量の20%酪酸を加え,後1
0%幣酸アンモン0･5ccカは ,アルミノ-/試薬
を加えて後,20分後に,プルフ1)ツヒ光度計
で測定した.その値を第l表に示す･その結果
よE),醒酸は,試水e(,ccにつき1cc加えればよ
い事がわかる.
第 1 表
⊂アルミノン色素試薬の量について〕
酷酸を1ccにして,上記と同じ条件で,アル
ミノンの添加量を,検討した結果は第2表の如
第 2表 くである.0.1%ア
cc INo.6
0.2
0.5
1.0
2.0
3.0
?????? ???? ?
No.8 ルミノンの極めて
?
? ?? ? ?
???
?
級量にアンモニア
を含有させた水溶
液のct:数と,プル
フ1)ツヒ光度計の
読みを示す.以上の結果よE),試薬は厳重に
一定量加える必要がある.色素濃度の異る際
は分析操作に記した様に,曲線を並行移動し
て求める,通常は0･I%試薬2･Occ用いる窮に
した. ●
〔酷酸アシモンの量の変化〕
上記の条件では,0･2ccでも充分であるが,
0･5ccなら極めて充分で,多量でも影響はな
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〔塞盤の共存の影響)
1g食塩が共存しても,】0γAlで士1γで･LTilj定
される･
〔鉄 の 影 響〕
鉄の着色はアルミニウムよりも強く,痕跡
の2γの鉄も,アルミニウムの定量を不可能に
する.そのため-マトキシT)ン,アルミ/ン
等によるアルミニウムの比色法は現在実用化
されていない･定性分析には苛性ソ-ダによ
る鉄との分離が用いられているが,定量分析
に於てはその欠点が熟知されている.そのた
め測定に際し,標準液に同量の鉄を加える方
接や,鉄に相当するアルミニウム量を差引 く
事が行われる.叉強酸性でクツフェロンで分
離する煩雑な方法も行われている.筆者は実
用的な目的のために,鉄をロダン鉄錯塩にし
てアミル7ルコ-ルで抽出し,鉄を定量する
と同時に残液でアルミニウムを定量する方法
をとった.正碓を期するにはAlが1mg以上に
なる様に試料をとE),鉄を抽出除去後,ロダ
ンアンモン共存で,オキシンで沈澱させ滴定
する方法をとるのがよい･
〔ロダンアンモンの影響〕
前記と同じ条件で,A15γ,10r存在する時の
10%NH4=CNSのcc数とプルフリツヒの読みを
第3表に示す.
第 三 表
Al ･5γ I Al川γ l誤差
蔑み l検出量 L謹み 】倫出鼻l 〆
10%｡ダンアンモン3ccでも影響せず,10γ
釈 唆
アルミニウムに対して士1γで測定される･第
4表にロダンア-/モン共存でAlをオキシ-/で
沈澱させた際の測定値を示す.Alは2･Omg用い
第 4表 た･以上の結果
NIT(3cNSlAl 検出量 より著者の方法
1.8 は実用的方法に
2･0 は充分であろう
と考えられる.
〔カルシウムの影響と妨害除去藩〕
Ct120Omg迄は前述の低件で妨事はないが,
それ以上では肪害する･文武水に極めて微量
のAlを含む際等には,試水に鉄1mg加え,フェ
ノー ル赤を加えて,アンモニアでわづかに紅
色にして,煮沸し水酸化粒にAlを:吸着させる.
臆過し1%NIi4Clの扱アンモニア性液で洗催
し,カルシウムを除去し,熱塩酸に溶解する.
約1Pccにしてロダンアンモンとアミルアルコ
ールで縛を除去する･比の方法によって10γ
Alを土1γで測定し得る.
〔鉄のロダン#Ei櫨の抽出について〕
本法の最も影響の大きい条件である.抽出
時に他の添加物5.1'へば過硫酸アンモン等加え
る必要はない.鉄を完全に抽出するには,ア
ミルアルコール盾が殆ど無色になってから,
再びロダンアンモン0.5cc加えて,抽出を繰返
す･か くすれば紐は1γ以rfになD,アルミノ
ンによる影響は実際上除去される.抽出した
アミルアルコール盾はアルカ])で況推し回牧
する.
〔サリチル酸による鉄の比有漢〕
本法については既に報告されているが,こ
の方法を弗素共存時における鉾の定量と,鉄
を定量した後同一溶液で銅,亜鉛,ニッケ ル,
コバル ト等をヂチゾンクロマトグラフ分析法
で測定する事は行われていない.これらを検
微量のアルミニウム及び鉄の分析法
討し有効な事を認めた.
〔試 薬〕
1)･サ 1)チル酸溶液-･-サ t)チル酸5gをア
ンモニアを滴下して行き溶解し中和し,川Occ
に稀釈する･暗所に保存する. 2).20%酷酸
及びアンモニア等.
〔分 析 法つ
鉄1mg以下を含む試料液に,サ .)チル酸液
0･5cc加え,アンモニア水を滴 Fして黄色にす
る･次いで20%酷酸2cc加え全客20ccに訳節
し,その紫色を赤色 (S69)又は緑色 (S50)
第 二 図
全容120cc
液盾 3.0cm
5%サ 7)チル酸0.5cc
20%礎酸'.りcc
S 6 9
0.0
S 5 0
79
フィルタ-を用いて,液盾 3cmでプル77)ツ
ヒyL'一度計で測定する･弗素を含む際は.硝酸
ト1)ウムを加え,演過し,l七色する.ヂチノ
ン抽出を行う際は比色後の液に,アンモニア
を加えて行き,黄色になった点でヂチゾン抽
出を行う･叉はフェノール赤を用い接衝剤を
加え抽出する.従って同一の少量の試料で測
定される･鉄比色用の測定封比曲線を第二図
に示す,以下に分析法の検討を記述する.
〔サリチル酸の量による変化〕
鉄0･1mg叉は 0･5mgにサ1)チル酸試葵を種
々な量加え,中和後,20%酷酸5cc加え,全容2
0ccにして,プルフ7)ツヒ光度計で測定した
目盛の読みを第5表に示す･以上の結果よ!D
サ 1)チル酸量は一定貴加える必要があ
る.0･5ccで充分なのでその最少量を用
いる市にした.
第 5表
F(I(;･L,mSルター)lFe(A57m号ルク_)
義.'ct当 読み 巌 T'芸当
(I.!=j
1
()O
5
? ?
???
?
? ???
? ?
?
? ?
?
? ? ?
? ?
? ? ?
?
? ??
??
? ? ?
. A.TOOO oOOO 5000
80 芦
〔サリチル酸鉄の色についてコ
プル71)ツヒ光度計で求 めた透過率を第
0
三国に示す･吸牧端は約5200Aに生する.色
は紫色であるためにロダン鉄の赤色よE)も比
色が容易である.
〔酷酸の量による変化⊃
鉄0･2mg,サ1)テル酸0･5ccを用い20%幣酸
の軽々の量を用い測定したプル71)ツヒの読
みを第6表に示す.フィルターはSう(憶使用し
た･以上の結果よE)酷酸の量は.41R関係 で あ
る･2cc用いる事にした.
第 6表 〔共存塩類の影響〕
読み この分析法は湿泉に適
11 用する事を考慮している
ので,それに閲した塩類
を主として検討した･鉄
■ 0･2mgを使用した結果を
第7表に示す.表に示す様に妨害は少ない.
温泉水Tl中には普通食塩3g以下であるし,棉
酸塩を含む事は殆ど撫い･コバル トを5mg以
上含む部も食塩泉では無い.葛藤すべき元素
は弗素である.
第 7 表
釈 唆
〔弗素の影響についてコ
鉄0･2mgの測定に際して共存する弗素の貴
による変化を第8表に示した.温泉では]Z中
10mg程度の弗素は存在するので分析の際は,
考慮する必要がある.ロダン法の時も同様で
ある.
第 8 表
Fmg l検出量 Femg l琴差 %
??? ? ?? ? ? ? ?? ???? ?? ??? ?
??? ? ?
???????
し弗素の妨書除去法コ
弗素は硝酸 ト1)ウムを加えると,射酸性で
弗化日)ウム錯塩を作り,弗素は鉄と反応し
な くなる･10mgの tI)ウムは2mgの弗素の妨
賓を防ぐ事が出来る.第9表に 日)ウムを添
加した時としからざる場合の誤差を示す.鉄
は0･2mg使用した･
第 9 表
Fmg l 誤 差 ETh添加路差
?????? ー??
?? ?
??? ???????
???
? ? ??? ?? ?????
碑酸 ト1)ウムを注意して加えれば,誤差は
完 く避けられる･ロダン法では酸性液ではこ
の方法は簡単には応用されない･オキシソに
よる比色津はロダン法よE)鋭敏でない.
〔E)ダンアンモン比色法の際の盤類の影響⊃
この方法に対する条件や共存塩類の影響は
非常によく研究されている.温泉分析におい
て考慮されるべきものは硝酸塩と弗素 で あ
る･硝酸塩は+誤差を輿えるが,比色の際塩
後量のアルミニウム及び鉄 Z)分析法
酸のみ使用した時は約1gの硝酸塩は+1()%位
で,途中過硫酸アンモンを使用した時も+読
差を与えるので注意する必要がある･弗素は
10mgで-40%,20mgで-70%の誤差を与え
る.
〔結 論〕
アルミノy及びオキシ-/によるアルミ三ウ
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ム定量の際の鉄の妨害除去に,ロダン鉄のア
ミルアルコール抽出を用いた.鉄の定量にサ
I)チル酸を用い弗素の妨害を除去する事とヂ
チゾン法と組合せる事を考案した.
本研究は昭和25年10月 日本化学会地球化
学分析化学討論会にて報告した.
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